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     Relative gas-phase stabilities of ring-substituted N'-phenylguanidinium ions were theoretically 
determined using isodesmic reactions, and the substituent effects were analyzed by the Yukawa-Tsuno 
equation: −ΔEX = ρ(σ 0 + r+Δσ R+ ) .  The r+ value was –0.15 for planarly fixed N'-phenylguanidinium ions.  
A slightly larger r+ value (–0.04) was found for fully optimized N'-phenylguanidinium ions in which the 
guanidinium moiety is orthogonal to the benzene ring.  This increase was attributed to the 
through-resonance between cationic center and para –R groups which operates through the 
hyperconjugation between the benzene π-electron system and the side chain.  This mechanism was 
supported by NBO analyses.   
	






















































































































































































性の p-Me2N 基から電気求引性の p-NO2 まで，電子










































































り除いた 3c および 4c の相対カチオン気相安定性


















	 無置換カチオン 3c(H)および 4c(H)，および，対応
する中性基質であるクロリド（3Cl(H)）の最適化構
造を Fig. 1 に示す。 






















































	 平面に固定した 4c(H)では，C−N 平均結合距離は





























































































成しており，Cl と C8 との間に共有結合を持つよう
な構造は見いだせなかった。この水素結合のため，
N9–H11 および N10–H13 の結合距離は 1.053Å を示し，
N9–H12 および N10–H14 の 1.007Å より顕著に大きい。







































動 平 衡 お よ び ヒ ド リ ド 移 動 平 衡 を 用 い て
B3LYP/6-311+G(2d,p)レベルで決定した（Fig. 2）。
2c(H)は 1c(H)に比べて 20 kcal mol-1 安定であり，
2c(H)における正電荷のベンゼン環への非局在化が
重要であることを示している。ヒドリド移動平衡で









表 1.	相対気相安定性	(– ΔEX ).a 
Table 1. Relative gas-phase stabilities (– ΔEX ).a 
–––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––– 
Substituentsb          TSEc            CSEd   
              –––––––––––––––  ––––––––––––––– 
                 3ce     4cf      3cg      4ch 
–––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––– 
p-Me2N  5.12 4.19 7.13 6.20 
p-NH2  3.64 2.42 4.85 3.64 
m-Me2N  3.34 3.52 5.48 5.66 
p-MeO  2.23 1.41 2.66 1.83 
p-OH  1.23 0.33 1.18 0.28 
p,m-Me2  2.06 2.23 2.97 3.14 
p-MeO-m-Cl  0.77 0.08 -0.24 -0.93 
p-t-Bu  1.85 1.89 2.53 2.57 
p-Me  1.27 1.17 1.70 1.60 
m-MeO  1.45 2.00 2.07 2.62 
m-Me  0.91 1.10 1.43 1.62 
H  0.00 0.00 0.00 0.00 
p-F  -1.40 -2.12 -2.92 -3.64 
p-Cl  -1.66 -1.95 -3.23 -3.52 
m-F  -2.11 -1.84 -3.48 -3.21 
m-Cl  -1.94 -1.84 -3.49 -3.39 
m-CF3  -3.34 -3.06 -5.54 -5.26 
m-CHO  -2.41 -0.69 -4.09 -2.37 
m-COMe  -0.82 1.14 -1.72 0.24 
m-CN  -4.93 -4.65 -8.09 -7.80 
m-NO2  -5.33 -4.12 -8.72 -7.51 
p-CF3  -3.98 -3.73 -5.93 -5.68 
p-CHO  -4.09 -3.41 -5.48 -4.80 
p-COMe  -2.57 -1.90 -3.43 -2.75 
p-CN  -5.70 -5.29 -8.34 -7.93 
p-NO  -5.83 -4.98 -7.67 -6.83 
p-NO2  -6.64 -6.03 -9.42 -8.81 
–––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––– 
a) Determined at the B3LYP/6-311+G(2d,p) level in unit 
of kcal mol-1. 
b) Ring substituents (X). 
c) Total stabilization energy. See text. 
d) Cation stabilization energy. See text. 
e) Estimated with Eq. (4). 
f) Estimated with Eq. (6). 
g) Estimated with Eq. (7). 























































Copyright © 2015 Hosei University	 	 	 	 	 	 法政大学情報メディア教育研究センター研究報告 Vol.29 
に固定した 4c(H)では，平面カチオン構造に働く立
体反発のため，3c(H)に比べて 7 kcal mol-1不安定化
している。 
	 式(4)および(6)を利用して決定した TSE，および，
式(7)および(8)を利用して決定した CSE を Table 1 に
まとめた。 
	 カチオンは，電子供与性基の導入により安定化し，
例えば p-Me2N基の導入により約 4〜7 kcal mol-1の安
定化を示した。また，電子求引性基の導入により不
安定化し，例えば p-NO2 基の導入により 6〜9 kcal 
mol-1 の不安定化を示した。TSE および CSE 共に，
完全に最適化してグアニジニウム部位とベンゼン環
が直交している 3c の置換基効果が 4c よりもやや大






	 3c および 4c の TSE および CSE に及ぼす置換基効
果を式(1)によって解析した。結果を Table 2 にまと
めた。対応するプロットは Fig. 3〜10 にまとめた。 
	
表 2.	置換基効果解析の結果.a 
Table 2. Results of substituent effects analyses.a 
–––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––– 
equilibriab   ρ       r +      Rc     SDd     ne 
–––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––– 
TSE 
  4 -7.51 0.09 0.995 0.35 27 
  6 -6.71 -0.06 0.977 0.65 27 
  4 f -7.60 0.08 0.995 0.35 24 
  6 f -7.11 -0.09 0.995 0.31 24 
CSE 
  7 -11.48 -0.04 1.000 0.12 27 
  8 -10.68 -0.14 0.993 0.55 27 
  7 f -11.46 -0.04 1.000 0.12 24 
  8 f -10.97 -0.15 0.998 0.31 24 
–––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––– 
a) By measn of Yukawa-Tsuno Eq. (1). 
b) Refer to the number of Eq. in the text. 
c) Correlation coefficient. 
d) Standard deviation. 
e) Number of substituents involved in the analysis. 
f) The m-CHO, m-COMe, and m-NO2 derivatives were 









p-NH2, p-MeO, p,m-Me2, p-t-Bu, p-Me, p-OH, 
p-MeO-m-Cl, p-F および p-Cl）については，白い四
角(□)で表されたみかけのσ プロットを線分●–○
を 0.09：0.91 に内分して決定した場合に最も良い相
関線を与えた。その結果，ρ = –7.51, r+ = 0.09, R = 
0.995, SD = 0.35 のすぐれた直線相関が得られた。 
	 4c の TSE に関する湯川−都野プロットを Fig. 4 に
示す。置換基効果解析の結果，ρ = –6.71, r+ = –0.06, R 
= 0.977, SD = 0.65 の直線相関を得た。このプロット
では，m-CHO, m-COMe, および m-NO2体のプロット
が相関線から顕著なずれを示している。これらのカ










討 す る 必 要 が あ る 。 そ こ で ， 4c(m-CHO), 
4c(m-COMe), および 4c(m-NO2)を除いた 24 種類の
置換体を用いて置換基効果を再検討した。3c および
4cのこれら 24置換体のTSEに関する湯川−都野プロ
ットを Fig. 5 および 6 に示す。3c ではρ = –7.60, r+ = 
0.08, R = 0.995, SD = 0.35，4c ではρ = –7.11, r+ = –0.09, 
R = 0.995, SD = 0.31 のいずれも優れた直線相関が観













よび C8 のπ軌道全てが互いに平行になっている 4c
に於いても，r+値は極めて小さな値を示したと考え
られる。3c に於いては，グアニジニウム部位とベン















































































































































































































ᅗ 4ᘧ (6) ࡢ -6Ex ࡟㛵ࡍࡿ‮ᕝ 㒔㔝ࣉࣟࢵࢺ .
Fig. 4. The Y-T plots on -6Ex of Eq. (6).




















































Fig. 5. The Y-T plots on -6Ex of Eq. (4).
ᅗ 6ᘧ (6) ࡢ -6Ex ࡟㛵ࡍࡿ‮ᕝ 㒔㔝ࣉࣟࢵࢺ .





















































































































































ᅗ 7ᘧ (7) ࡢ -6Ex ࡟㛵ࡍࡿ‮ᕝ  㒔㔝ࣉࣟࢵࢺ .
























































ᅗ 8ᘧ (8) ࡢ -6Ex ࡟㛵ࡍࡿ‮ᕝ 㒔㔝ࣉࣟࢵࢺ .


























































ᅗ 9ᘧ (7) ࡢ -6Ex ࡟㛵ࡍࡿ‮ᕝ  㒔㔝ࣉࣟࢵࢺ .





















































ᅗ 10 ᘧ (8) ࡢ -6Ex ࡟㛵ࡍࡿ‮ᕝ 㒔㔝ࣉࣟࢵࢺ .



























































































3c の CSE に及ぼす置換基効果を式(1)で解析したと
ころ，Fig. 7 に示すようにρ = –11.48, r+ = –0.04, R = 
1.000, SD = 0.12 の優れた直線相関を得た。また，4c
の CSE に及ぼす置換基効果を式(1)で解析したとこ
ろ，Fig. 8 に示すようにρ = –10.68, r+ = –0.14, R = 
0.993, SD = 0.55 の直線相関が得られた。このプロッ
トに於いても m-CHO, m-COMe, および m-NO2体の
プロットが相関線から顕著なずれを示したため，こ
れらの置換体を除いて再び置換基効果を解析した。
これらの３種類の置換体を除いた，3c および 4c の
CSE に及ぼす置換基効果の解析結果を Fig. 9 および
10に示す。3cではρ = –11.46, r+ = –0.04, R = 1.000, SD 
= 0.12，4c ではρ = –10.97, r+ = –0.15, R = 0.998, SD = 
0.31 のいずれも優れた直線相関が観測された。結果
として，3c および 4c の CSE に関する r+値として–











関しては，CSE の方が TSE よりもわずかに（約 0.1）
小さな値を与えた。カチオン性のクロリド（3Cl）自
身の r+値が 0 よりも小さな値をとるためと考えられ
る。得られた CSE に関する r+値に関してまとめると


















義）をとり，σ+基準系の 2c は r+ = 1（定義）をと
る。他のカチオン系はそれぞれ各系に特有な r+値を
示す。3c は，σ 0基準系の 1c（r+ = 0）よりもわずか
に小さい r+値（–0.04）を示した。また，4c は 3c よ
りもさらに小さな r+（–0.15）値を示した。この事実
は，平面の 4c においてカチオン中心とパラ–R 基と
の間に直接共鳴が極めて小さいことを示す。また，
3c および 1c において，わずかではあるが直接共鳴
が作用していることを示している。この直接共鳴の






























Fig. 11. Canonical structures of 3c(p-MeO).
Fig. 12. Continuous spectrum of through resonance.
ᅗ 12. ඹ㬆せồᗘࡢ㐃⥆ⓗኚ໬ .
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3.4	 NBO 解析	
	
	 NBO 解析により，3c(H)の種々の NBO 同士の軌道
相互作用（donor-acceptor interaction）を検討した。r+
値の変動に関連すると考えられる相互作用を Fig. 13
に示した。C1–C6 の結合性π軌道（NBO 16）から N7–
H の反結合性σ軌道（NBO 53）への電子供与は，4.2 
kcal mol-1 と見積もられた。C1–C6 の結合性π軌道





供与は，4.64 および 4.50 kcal mol-1と見積もられる。
これらの事実は，3c および 1c において，超共役を
通したパラ–R 基とカチオン中心との直接共鳴が働
いていることを示唆している。また，直接共鳴の無






































CSE に関する r+値は，TSE に関する r+値よりもわず
かに小さい値を与えた。中性基質であるクロリドの
r+値が 0 よりも小さな値をとるためであると考えら
れる。CSE に関する r+値は，3c で–0.04，4c で–0.15
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